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Triorganophosphate lassen sich entsprechend fol- 
gender Gleichung 



3 ROH + POCl 8 



-> (RO) 3 PO + 3 HQ 

(1) 



herstellen, in der R einen Alkylrest bedeutet 

Es ist bekannt, daB bei Umsetzungen nach Gte- 
chung (1) hohere Ausbeuten an Tnorganophosphaten 
durch Zugabe von tertiaren Aminen wie Pyndm, zu 
der Reaktionsmischung erhalten werden. Die terUaren 
Sune verbinden sich mit dem bei der Umsettimg 
eebildeten Chlorwasserstoff zu einem Salz und die 
goBere Ausbeute an Tnorganophosphaten ist auf die 
Entfemung eines der Reaktionsprodukte zurttck- 
zuSnren. Es wurde jedoch festgestellt, daB die Ver- 
wendung von tertiaren Aminen infolge ihrer hohen 
Kosten und der mit Ruckgewinnung aus den Salzen 
veSdLn Kosteh wirtschafUich nicht tragbai 

GemaB einem anderen bekannten Verfahren wird 
die Ausbeute der nach Gleichung (1) hergesteUten Tn- 
or^anophosphate durch Zugabe von Katdysatoren, 
z. RMetallhdogeniden oder -sulfaten, zu der Reak- 
tionsmischung erhoht _ . 

Die bekannten Verfahren zur HersteUung von Tn- 
orcanophosphaten linter Verwendung von Katalysa- 
2S£ unter anderem den Nachteil, daB die Aus- 
S gering ist, toxische TetraalkylpFophosphate ah 
Snprodukte erzeugt werden die B^onsgefaBe 
durch den Katalysator angegnffen werden, das Aus- 
gangsmaterial nur zu einem geringen Ted mgewandelt 
wird und auBerdem beim Arbeiten nut Alum" 
cMorid als Katalysator stabile und ™««™«^ 
Smplexe oder gallertartige Niederschlage gebddet 

werden. 
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Verfahren zur Herstellung 
von Orthophosphorsaureestern 

Anmelder: 
Union Carbide Corporation, 
New York, N. Y. (V.St. A.) 

Vertreter. Dr.-Ing. A. v. Kreisler, 
Dr -Ing. K. Schonwald und Dr.-Ing. Th. Meyer, 
Patentanwalte, Koln 1, Deichmannhaus 

Beanspruchte Prioritat: 
V. St v. Amerika vom 6. September 1956 (Nr. 608 192) 

Midhael John O'Connor, Euclid, Ohio, 
und William Kenneth Detweiler, Westfield, N. J. 

(V. St A.), 
sind als Erfinder genannt worden 
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Die folgenden Gleichungen erlauteni diese Bddung 
30 von unerwiinschten Nebenprodukten die erfolgt 
Sn dte Umsetzung entsprechend Gleichung (l) ent- 
weder ohne Katalysator oder in Gegenwart von emem 
Ie7 vorstehend genannten Katalysatoren mit Aus- 
nahme von Magnesiumchlorid, durchgefuhrt wird. 



ROPOQj, 
(RO)gPOa 

RC1 

(RO) a POH 
(RO) a P — O 



3 ROH + POClj 
3 ROH + POC1, 
ROH + HC1 
H s O + (RO),POCl 
(RO),POH + (RO),POCl 



Diese Nebenprodukte verringern nicht nur die 
Ausbeute an dem gewttnschten Produkt und den W«> 
v,, ng sgrad der Umsetzung, sondem sind blufig auch 50 
schwS abzutrennen. Wean es sich urn niedere 
Sderivate handelt, konnen die chlorierten Denvate 



+ HC1 + 2 ROH 
+ 2HCI + ROH 
+ HgO 
+ HO 



P(OR) a + HQ 

II 

O 



(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) 



in Gegenwart einer waBrigen Base zu den entsprechen- 
den Phosphors&uren hydrolysiert warden. 

Diese Sauren kSnnen mit einem AlkalimetaUhydro 
xyJSuSTert und aus den Tnalkylpho^n au^ 
Swaschen werden. Bei Derivaten mit hbheremMok- 
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kulargewicht versagt dieses Waschverfahren jedoch 
haufig 

GemaB einem anderen bekannten Verf ahren werden 
die bei der Umsetzung entsprechend den Gleichungen 
(2) bis (6) erzeugten Nebenprodukte nach beendeter 5 
Umsetzung durch Zugabe von Alkalime^ydroxyd 
zur Reaktionsmischung abgetrcnnt. AnschheBend wild 
das erwiinschte Produkt aus der Reaktionsmischung 
abdestilliert. Dieses Verfahren lfiBt sich nur schwer 
durchfuhreh, weil groBe Mengen von Salzen der ver- io 

(RO)«P - O - P(OR) 8 + RONa 

II I! 
o o 

Durch dieses Verfahren wird ein Tea der Neben- 15 
produkte nutzbar gemacht, aber das gebildete Na- 
triumsalz erschwert die Abtrennung des erwunschten 
Produktes aus der Reaktionsmischung durch Destina- 
tion. 



schiedenen Phosphorsauren vorhanden sind, die sich 
im DestillationsgefaB ansammeln und den Destillations- 

vorgang stOren. . 

Bei der Umsetzung von Alkohol mit Phosphoroxy- 
chlorid konnen die entsprechend Glcichung (6) geM- 
deten Verunreinigungen durch Behandlung mitdem 
Natriumalkoholat des verwendeten Alkohols entfemt 
werden. Die Verunreinigungen und das AUconoiat 
rcagieren entsprechend der Gleichung: 



(RO),PO + (ROJgPONa 



(7) 



Die Umsetzung nach der Erfindung verlauft dem- 
entsprechend unter Abspaltung des im Phosphoroxy- 
chlorid enthaltenen Chlors in Form von Chlorwasser- 
stoff, wahrend beim bekannten Verfahren das Chlor 
des Phosphoroxychlorids in den Phosphorskureester 

5m Gegensatz zu bekannten Verfahrei 1 wird 1 bei idem *> eintritL Verf ahrens ergibt 

Verfahren gemaB der Erfindung eine hohere A^beute si IlS J S nunmehx Phosphorsaureester hohe- 

an Triorganophosphaten erhalten, erne groBere Menge sich ^™™'™Lg ich waren> de ^ n HersteUung nach 

des AusgangWterials wird umgewandelt und es ^iXklnn^wTdZn kaum technisch durchfiihrbar 

schlage. , xT„„ t< .ir„„a nie Mexute des eemSB der Erfindung als Katalysator 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hentellung JJ^^eaes^ U nic ht kritisch. So 

von Orthophosphorsaureestern aus PMiirwi, ah- 30 y^endeten ^ aber G ,i b is 1 Teil 

phatischen'einwertigen ^oho ^Phojp^xy- ^^^tdm^Mm^lm^ 
chlorid in Gegenwart ernes M^f^ffimS* teiToreanischen Oxyverbindung, Phosphoroxychlond 
tors bei erhohter Temperatur zeichiiet Syrian* ans, ^ d ^SSorWbestehenden Reaktionsmischung 

daB primal ^^^Tf^t^ Z „ v^IndefwS ! M Reaktionsmischung kann audi 

Alkylrest 4 bis 13 KoHenstoffatome enttatt, , mit 35 52£~mX»i von jitantetrachlorid enthalten, ohne 

Phosphorxoychlorid to Gegenwart von Titantetra- g^^jJJ^ em entsprechender Vorteil 

chlorid umgesetzt werden. . . aaowwi * 

Es ist bekannt, halogensubstituierte orgamsche ergibt A lkoholen mit 8 Koh- 

sssas asserts . JgS"- w -* -d 

man bei einer Temperatur zwischen 20 und 100 C maBen gearbeitet. 
in Gegenwart eines Halogenids des Titans oder Zirko- 
niums als Katalysator Phosphoroxychlond oder -bro- 
mid oder ein organiscb.es Derivat derselben nut einer 
Alkylenoxydverbindung der Formel 




CH 8 



y 



CHR 



55 



umsetzt, in der R ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest 50 
oder einen chlor- oder bromsubstituierten Alkylrest 

da Diese Arbeitsweise fuhrt zur Bildubg halogensubsti- 
tuierter Verbindungen. Durch den erfindungsgemaBen 
Einsatz primarer, einwertiger, aliphatischer Alkohole 
laBt sich die bei der bekannten Umsetzung von Alkylen- 
oxyden auftretende Bfldung von Halogenalkylestero 
vermeiden, wobei gleichzeitig ein neuer Weg auf gezeigt 
SumvonihmVergleichzudeuAlkylenoxydenviel 

leichterzugfinghchen Alkoholen zu nicht halogemerten 60 
Estern zu gelangen. Dieser Erf olg muB als Uberraschcnd 
angesehen werden, da zunfichst mcht einzusehen war, 
weshalb durch das in beiden Fallen eingesetzte typische 
Halogen-Ubertragungsmittel Phosphoroxychlond bei 
dem bekannten Verfahren in die Alkylengruppe Chlor 6 5 
eingefiihrt wurde, wahrend beim Verfahren der Er- 
findung keine Substitution am Alkylrest des Alkohols 
auftrat. 



Erste Stufe: Zusatz von 
2 Mol* Alkohol zu 

Temperatur, C 
Zeit, Stunden . . 
Druck, mm Hg 

Zweite Stufe: 
Zusatz von 2,7 Mol* 
Alkohol zu POCl 8 
Temperatur, °C 
Zeit, Stunden . . 
Druck, mm Hg 

Dritte Stufe: Reaktion 
Temperatur, °C 
Zeit, Stunden . . 
Druck, mm Hg 

Gesamtverhaltnis von 
Alkohol zu POClj 
auf Molbasis 



• « • 



-10 bis 30 
Ibis 4 
300 bis 760 



20 bis 100 
0,5 bis 2,0 
20 bis 100 

60 bi& 150 

6 bis 18 
** 



3: Ibis 6:1 



20 
3 

400 



35 
1 

30 

100 
12 
30 



4,7:1 



*) Bei einem Molverhaitnis von AIkohbl:POCl B von 4,7: 1, 
•*) Druck ist so eingestellt, daB der Alkohol bei der ge- 



wunschten Temperatur zurtlckflieBt. 
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In der folgenden Tabelle 2 sind Werte zusammen- 
gestellt, die einige von den Vorteilen des erfindungs- 
gemafien Verfahrens bei der Herstellung von Tri- 



(2-athylhexyl)-phosphat aus 2-Athylhexanol und Phos- 
phoroxychlorid erlautern. 



TabeUe 2 





1 1 


n 


Beispiel 

in 


W 1 


• 

v 

V 




ohne 


A1P1 




ZnCL» 


TiCl 4 


Katalysatorkonzentration, Gewichtsprozent . . . 


n 
U 


VylH 


n in 


0 14 


0,19 




10,5 


11 


11 


13,25 


10 




4,7 


4,7 


4,7 


4,7 


4,7 


Ausbeute, bezogen auf das Phosphoroxychlorid, 












Gewichtsprozent 










94,8 




75,2 


87,6 


88,7 


76,7 




13,7 


9,2 


0 


6,5 


0,9 




7,5 


0,6 


0,2 


2,8 


0,6 




1,3 


1.7 . 


11,4 


6,4 


6,9* 



*) Die Menge von Uber 100% ist auf einen kleinen Fehler in der Analyse zuruckzufuhren. 



Beispiel 

Bei einem Druck von 400 mm Hg und einer Tem- 
peratur von 20°C werden 1042 g (8 Mol) 2-Athyl- 30 
hexanol wahrend 3 Stunden zu 613,5 g (4 Mol) 
Phosphoroxychlorid gegeben, das 5,95 g (0,031 Mol) 
Titantetrachlorid enthSlt. Die Reaktion wird in einem 
mit Glas verkleideten 5-1-Kessel, der mit Thermometer, 
Riihrer, Tropftrichter, RuckfluBkuhler sowie einer ge- 35 
eigneten, mit einer Ausf riertasche geschiltzten Vakuum- 
anlage versehen ist, durchgefiihrt. AnschlieBend wird 
der Druck auf 30 mm Hg verringert, die Tem- 
peratur auf 35° C erh5ht, und es werden 1406 g 
(10,8 Mol) 2-Athylhexanol wahrend 40 Minuten zu- 40 
gegeben. 

Die Reaktionstemperatur wird langsam erhoht, um 
die Umsetzung so lange in Gang zu halten, bis keine 
weitere Reduktion des SSuregrades mehr erf olgt. Hier- 
zu sind 10 Stunden bei 99° C erforderlich. Nach 45 
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur werden 2342 g 
Rohprodukt mit den folgenden Eigenschaften er- 
halten: 

Spezifisches Gewicht bei 20°C/20°C 0,891 50 

Farbe, Pt-Co (APHA)* 10 

Sauregrad (m/Aquiv./g) 0,137 

* VergL »Standard Methods for the Examination of Water 55 
and SEWAGEc, 9. Ausgabe (1946), S. 14—15, Herausgeber: 
The American Public Health Association und The American 
Water Wastes Association. 



Gemafi Analyse hat das Rohprodukt die folgende 
Zusammensetzung: 

Gewichtsprozent 

Chlorwasserstoff — 

Di-(2-athylhexyl)-chlorophosphat 0,3 

Di«;(2-athylhexyl)-phosphorsaure 3,4 

2-Athylhexanol 33,0 

Tetra-(2-athylhexyl)-pyrophosphat 0,9 

2-Athylhexylchlorid 1,3 

Tri<2-fithylhexyl>phosphat 61,1 

Rest — 

PATENTANSPRCCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von Orthophos- 
phorsaureestern aus primfiren, aliphatischen, ein- 
wertigen Alkoholen und Phosphoroxychlorid in 
Gegenwart eines Metallhalogenidkatalysators bei 
erhbhter Temperatur, dadurch gekennzeichnet, daB 
primare aliphatische einwertige Alkohole, deren 
Alkylrest 4 bis 13 Kohlenstoffatome enthalt, mit 
Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Titantetra- 
chlorid umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als prim&rer Alkohol 2-Athylhexanol 
verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 
bis 1 Teil Titantetrachlorid auf 100 Teile der Reak- 
tionsmischung verwendet werden. 

In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschrift Nr. 848 946. 
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